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(57) Zusammenfassung 

Gegenstand dcr vorliegenden Erfmdung ist die Verwendung von Katoiten der Formel (I): Ca3Al2(OH)i2, als Stabilisator 
fflr Polymere auf Basis chlorhaltiger Olefine, ein Verfahren zur Stabilisierung derartiger Polymere und eine Stabilisatormi- 
schung enthaltend Zinlcseifen, Calciumseifen und/oder Calcium-Komplexe von l,3.Diketonen und Katoite der Formel (I). 
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"Verwendung von Katoiten als Stabilisatoren fur Polymere" 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von Katoiten der 
Formel (I) Ca3Al2{0H)i2 (I) als Stabilisator fur Polymere auf Basis chlor- 
haltiger Olefins, ein Verfahren zur Stabilisierung derartiger Polymere und 
eine Stabilisatormischung enthaltend Zinkseifen, Calciumseifen und/oder 
Calcium- Komplexe von 1,3-Dlketonen und Katoite der Formel (I). 

Halogenhaltige Kunststoffe oder daraus hergestellte Formmassen neigen be- 
kanntemaBen unter Hitzebedingungen oder bei der Einwirkung von UV-Licht 
zur Chlorwasserstoff-Abspaltung, was Zersetzung und Farbanderungen des 
halogenhaltigen Kunststoffes bedingt. Un dem entgegenzuwirken, werden bis 
heute die traditional len Schwermetallverbindungen auf Basis von Blei, Ba- 
rium und/oder Cadmium eingesetzt. Aus arbeitsphysiologischer und okolo- 
gischer Sicht besteht jedoch ein BedOrfnis, diese durchaus wirkungsvollen 
Stabilisatoren durch wenlger gefShrdende Stoffe zu ersetzen. Als Ersatz 
haben sich in letzter Zeit Stabilisatormischungen rait Calcium- und Zink- 
seifen etabliert, die aber stets zusatzliche Stabilisatoren oder Co-Stabi- 
lisatoren enthalten, damit das Leistungsvermogen der traditional len Schwer- 
metallverbindungen wie dar das Blais arreicht wird. So wird in der deut- 
schen Patantschrift DE-C-3019632 vorgaschlagen, als zusatzliche Stabilisa- 
toren Hydrotalcite rait einar spazifischen Obarfiache nach BET unter 30 
m2/g zu verwanden. In dar auropSischan Offenlegungsschrift EP-A-189899 
werdan diesa Hydrotalcite oberf lachenmodif iziart mit Fattsaureester, anio- 
nischen Tensiden oder Kupplungsmittal der Si Ian- und Titan-Typen, um die 
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KompatibilitSt des Hydrotalcits init den Kunststoffmassen zu erhShen. Lei- 
der sind Hydrotalclte aber recht teuer. 

Aus der deutschen Patentschrift DE-C-2716389 sind Stabilisatorkombinati- 
onen bekannt, die auBer Calciunseifen den Magnesiumkomplex eines 1.3-Di- 
ketons und Calciumsilikate, -titanate oder -aluininate enthalten. Als Bei- 
spiel fur ein geeignetes Calciumaluminat wird unter anderem 3CaO-Al203 
aufgefuhrt, das durch ein Kalzinierungsverfahren hergestellt worden ist. 
In dieser Patentschrift wird zwar erwShnt, daB die Hydrate der Calciumsi- 
likate, -titanate und -aluninate auch verwendet werden kSnnen, aber diese 
Hydrate werden weder konkret genannt noch findet sich ein Beispiel mit 
Hydraten. Auch in der deutschen Auslegeschrift OE-B-2553409 wird beschrie- 
ben, daB Calciumtitante, -silikate oder -aluininate, die mit einer organi- 
schen Siliziumverbindung beschichtet sind, oder deren Hydrate als Stabili- 
satoren fOr PVC geeignet sind. Aber auch hier findet sich weder ein Bei- 
spiel noch ein Hinweis, welche von den verschiedenen mdglichen Hydraten 
gemeint sind. Demnach kSnnen aus den beiden Schriften lediglich Aussagen 
zu den Calcium-Aluninium-Oxiden entnonmen werden. Derartige Oxide sind 
aber nur schlecht in chlorhaltigen Polymeren dispergierbar, so daB ihre 
Einarbeitung einen hohen Aufwand erfordert. Vor allem bei einen etwas 
groBeren Anteil dieser Oxide werden zusStzlich die Verarbeitungseigenschaf- 
ten verschlechtert. 

In der deutschen Patentschrift DE-C-2424763 wird das kristallwasserhaltige 
Calcium-AluminiuBi-Oxid der Foniiel 3CaO'Al203*6 H2O beschrieben, dessen 
Oberflache zur besseren Dispergierbarkeit mit FettsSuren, Estern oder Al- 
kylnaphthalinsulfonaten uberzogen sein kann. GemSB der deutschen Patent- 
schrift DE-C-24 24 763 soli das Calciura-Aluminiuro-Oxid zur feuerfesten 
AusrQstung von Harzmassen verwendet werden, daher wird es in Hengen von 50 
bis 300 Gewichtsteilen zugegeben. 
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Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. einen Stabilisator fQr Polymere 
auf Basis chlorhaltiger define bereitzustellen. der die Zersetzungser- 
scheinungen und FarbverSnderungen der Polymere reduziert. Vor allem sollte 
eine helle Anfangsfarbe wShrend der Verarbeitung gewahrleistet sein, die 
zudeiD moglichst lange bestehen soil, damit das chlorhaltige Polymer hSufig 
recyclt werden kann. Des weiteren sollten die Stabilisatoren gut in dem 
Polymer dispergiert werden kSnnen. 

Oberraschenderweise wurde die Aufgabe gelost durch Katoite der Forme! 
Ca3Al2(0H)i2 (I). 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demnach die Verwendung von ge- 
gebenenfalls oberflSchenraodifizierten Katoiten der Forme! Ca3A!2(0H)i2 (I) 
a!s Stabilisator fur Polymere auf Basis chlorhaltiger define. 

Die im Sinne der Erfindung verwendeten Katoite der Formel (I) haben ein 
ganz bestinmites Kristallgitter, wodurch sie sich von anderen Calciura-Alu- 
minium-Hydroxyverbindungen unterscheiden. Dieses Kristallgitter samt Git- 
terabstanden wird in dem Artikel von C. Cohen-Addad et P. Ducros in Acta 
Cryst. (1967), 23, Seite 220 bis 225 beschrieben. Demnach handelt es sich 
um einen kubisches Kristallgitter. Das Aluminium wird oktaedrisch umgeben 
von sechs Sauerstoffen, die je noch einen Wasserstoff tragen. Das Calcium 
ist von 8 Sauerstoffen umgeben, die einen gestSrten Kubus bilden, der auch 
als triangularer Dodekaeder bezeichnet wird. 

Die Katoite der Formel (I) kdnnen beispielsweise in Aniehnung an die deut- 
sche Patentschrift DE-C-2424763 aus den Hydroxiden des Calciums und Alumi- 
niums in entsprechenden stochiometrischen Mengen im wSBrigen System herge- 
stellt werden. Nach eigenen Erkenntnissen fallen je nach Versuchstempera- 
turen und Reaktionszeiten Katoite rait unterschied lichen mittleren Teil- 
chendurchmessern an. Bevorzugt werden Temperaturen im Bereich von 50 
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bis 150 ""C und Reaktionszeiten von 0,1 bis 9 Stunden. Dabei fallen die 
Katoite roit mittleren Teilchendurchinessern von 0,1 vm bis 100 vorzugs- 
weise 0,5 bis 30 im an. Die mittleren Teilchendurchmesser wurden bestinsnt 
nach der Laserbeugungsmethode mit dem GerSt Sympathex Helos. 

Sofern Reaktionszeiten bzw. Reaktionsteinperaturen des unteren angegebenen 
Bereichs gewShlt werden, kann es vorkononen, daB als Nebenprodukt geringe 
Mengen an calciumhaltigen Hydroxyaluminaten (Hydrocalumite) anfallen, die 
eine Schichtstruktur aufweisen und in etwa durch die Formel 
[Ca2Al(0H)6](0H)-x H2O beschrieben werden. Auch derartige Mischungen sind 
im Sinne der Erfindung als Stabilisator geeignet, wobei die Mengen an Hy- 
drocalumiten vorzugsweise unter 15 Sew.-% - bezogen auf Katoit - liegt. 

Bei der Herstellung der Katoite konnen auch OberschQsse von Aluminium- 
Oder Calciumhydroxid eingesetzt werden, wobei Mischungen von nicht umge- 
setztem Calcium- und/oder Aluminiumhydroxid und Katoit entstehen. Diese 
Mischungen kSnnen ebenfalls im Sinne der Erfindungs verwendet werden, wo- 
bei die Menge an Aluminium- und/oder Calciumhydroxid unter 50 Gew.-%, vor- 
zugsweise von 5 bis 30 Gew.-% - bezogen auf Mischung - liegt. 

Falls gewunscht, konnen die Katoite der Formel (I) oberf ISchenmodifziert 
sein mit einem oder mehreren Additiven ausgewShlt aus den Gruppen 

a) ggf . alkoxylierte Alkohole mit einer oder mehreren Hydroxy 1 gruppen 

b) teilweise oder vollstandig epoxidierte ungesattigte Fettsauren, Fett- 
alkohole und/oder deren Derivate 

c) Voll- und Partialester von Polyolen mit 3 bis 30 C-Atomen und 2 bis 6 
Hydroxy 1 gruppen mit CarbonsSuren mit 6 bis 22 C-Atomen 

d) Alkyl- und Arylphosphiten 

e) Homo- und Mischpolyraere von Acrylsaure und Methacrylsaure 

f) Lignin- und Naphthalinsulfonate und/oder Trimerfettsauren 

g) Salze von Fettsauren. 
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Als Additive konnnen in der Gruppe a) sowohl monofunktionelle Alkohole als 
auch Polyole mit 3 bis 30 C-Atomen und 2 bis 6 Hydroxy! gruppen in Be- 
tracht, die gewunschtenfalls alkoxyliert, vorzugsweise ethoxyliert sein 
konnen. Aus der Gruppe der monofunktionellen Alkohole werden bevorzugt 
Fettalkohole mit 6 bis 22 C-Atomen eingesetzt wie Caprin-, Lauryl-, Pal- 
mityl-, Stearyl-, Oleyl-, Linoleyl-, Arachidyl- und Behenylalkohol sowie 
ihre technischen Mischungen wie sie aus naturlichen 6len und Fetten zu- 
ganglich sind. Ganz besonders bevorzugt werden von diesen Fettalkoholen 
die ethoxylierten Vertreter hiervon eingesetzt mit 2 bis 15 MoT Ethylen- 
oxid. Aus der Gruppe der Polyole eignen sich Diole mit 3 bis 30 C-Atomen, 
wie Butandiole, Hexandiole, Dodecandiole, sowie Trimethylolpropan, Penta- 
erythrit, Glycerin und deren technische Oligonerengemische mit durch- 
schnittlichen Kondensationsgraden von 2 bis 10. Ganz besonders bevorzugt 
werden aus der Gruppe der Polyole solche mit 3 bis 30 C-AtOmen, die pro 3 
C-Atome mindestens eine Hydroxyl gruppe oder einen Ethersauerstoff tragen. 
vorzugsweise Glycerin und/oder die technischen Oligoglyceringemische mit 
durchschnittlichen Kondensationsgraden von 2 bis 10. 

Bei den Additiven der Gruppe b) handelt es sich urn teilweise oder voll- 
stSndig epoxidierte ungesSttigte FettsSuren oder Fettalkohole mit 6 bis 22 
C-Atomen oder Derivate hiervon. Als Derivate der epoxidierten FettsSuren 
Oder Fettalkoholen sind insbesondere die Ester hiervon geeignet, wobei die 
epoxidierten FettsSuren und epoxidierten Fettalkohole miteinander ver- 
estert sein kSnnen oder aber auch mit nicht-epoxidierten CarbonsSuren oder 
mit nicht-epoxidierten ein- oder mehrwertigen Alkoholen. Die epoxidierten 
Fettsauren leiten sich vorzugsweise von der ungesSttigten Palroitolein-, 
01-, Elaidin-, Petroselin-, Rlcinol-, Linolen-, Gadolein- oder Erucasfiure 
ab, die nach bekannten Verfarhen ganz oder teilweise epoxidiert werden. 
Die epoxidierten Fettalkohole leiten sich vorzugsweise ab von den unge- 
sattigten Alkoholen Oleyl-, Elaidyl-, Ricinol-, Linoleyl-, Linolenyl-. 
Gadoleyl-, Arachidon- oder Erucaalkohol ab, die ebenfalls nach bekannten 
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Verfahren ganz oder teilweise epoxidiert werden, Geeignete Ester von epo- 
xidlerten FettsSuren sind Ester von ein-, zwei* und/oder dreiwertigen A1- 
koholen, die vollstandig mit epoxidierten, ungesattigten Carbonsauren mit 
6 bis 22 C-Atomen verestert sind wie Methyl-, 2-Ethylhexyl-, Ethylengly- 
kol-, Butandiol-, Neopentylglykol-, Glycerin- und/oder Trimethylolpropan- 
ester von epoxidierter Lauroleinsaure, PalmitoleinsSure, OlsSure, Ricinol- 
sSure, LinolsSure und/oder Linolensaure. Bevorzugt werden Ester von drei- 
wertigen Alkoholen und praktisch vollstandig epoxidierten ungesSttigten 
Carbonsauren mit 12 bis 22 C-Atomen, und insbesondere Ester von Glycerin 
mit praktisch vollstandig epoxidierten ungesattigten Carbonsauren mit 12 
bis 22 C-Atomen. Wie in der Fettchemie ublich, konnen die epoxidierten 
Carbonsaureglyceride auch technische Gemische darstellen, wie man sie 
durch Epoxidation von natOrlichen ungesattigten Fetten und ungesattigten 
Olen erhait. Vorzugsweise wird epoxidiertes RQbSI, epoxidiertes SojaSl und 
epoxidiertes SonnenblumenSI neuer ZQchtung eingesetzt. 

Bei den Additiven der Gruppe c) handelt es sich um Voll- oder Partial- 
ester, die nach den einschiagigen Methoden der praparativen organischen 
Chemie, beispielsweise durch saurekatalysierte Umsetzung von Polyolen mit 
Carbonsauren erhalten werden. Als Polyolkomponente kommen dabei solche in 
Betracht, die bereits in Zusammenhang mit der Gruppe a) besprochen wur- 
den. Als Saurekomponente werden bevorzugt aliphatische, gesattigte 
und/oder ungesattigte Carbonsauren mit 6 bis 22 C-Atomen wie Capronsaure, 
Caprylsaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Myrristinsaure, Palmitinsaure, Pal- 
mitoleinsaure, Stearinsaure, Olsaure, Ricinolsaure, Linolsaure, Linolen- 
saure, Behensaure oder Erucasaure eingesetzt. Wie in der Fettchemie ub- 
lich, kann die Carbonsaurekomponente auch ein technisches Gemisch dar- 
stellen, wie es bei der Druckspaltung von naturlichen Fetten und Olen an- 
failt. Bevorzugt werden Partialester von Glycerin und insbesondere von 
deren technischen Oligoglyceringemischen mit durchschnittlichen Kondensa- 
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tionsgraden von 2 bis 10 rait gesSttigten und/oder ungesittigten alipha- 
tischen CarbonsSuren mit 6 bis 22 C-Atomen. 

SchlieBlich konnen genfiB Gruppe d) Alkyl- und Arylphosphite eingesetzt 
werden, vorzugsweise solche der allgemeinen Forme! II 

r1 - 0 - P - 0R2 (II) 

in der r1, r2 und r3 unabhSngig voneinander fOr einen Alkylrest mit 1 bis 
18 Kohlenstoffatomen oder einen Phenylrest stehen. Typische Beispiele fur 
Additive der Gruppe d) sind Tributylphosphit. Triphenylphosphit. Dimethyl- 
phenylphosphit und/oder Dimethylstearylphosphit. Bevorzugt wird Diphenyl- 
decylphosphit. 

Bei den Additiven aus der Gruppe e) handelt es sich bevorzugt um Polyraere 
von Acrylsfiure und MethacrylsSure sowie deren Copolyraeren. Der Begriff der 
Copolymere wird in doppeltem Sinne verstanden: einmal als reine Copolymere 
von AcrylsSure und MethacrylsSure und zum anderen als Copolymere von 
(Meth)Acryls5ure mit weiteren vinylisch ungesattigten, zur Polymerisation 
fShigen Honomeren. Beispiele fQr weitere zur Polymerisation fShige Mono- 
mere sind sulfon- und phosphonsauregruppenhaltige ungesattigte Monomere, 
ungessttigte aliphatische CarbonsSuren mit 3 bis 5 C-Atomen, Amide von un- 
gesattigten aliphatischen Carbonsauren mit 3 bis 5 C-Atomen, aminogruppen- 
haltige ungesattigte Monomere und/oder deren Salze, Vinylacetat, Acrolein, 
Vinylchlorid. Acrylnitril, Vinylidenchlorid, 1,3-Butadien, Styrol, Alkyl- 
styrole mit 1 bis 4 C-Atomen im Alkylrest. Beispiele fOr Additive der 
Gruppe e) sind Polyacrylsaure, Polymethacrylsaure - im folgenden werden 
Acrylsaure und Methacrylsaure sowie deren Derivate vereinfacht als (Meth)- 
acrylsaure bzw. Derivate abgekOrzt -und/oder deren Salze wie Polynatrium- 
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(meth)acrylat, Copolytnere von (Meth)acryls5ure mit Maleinsaure. Maleinsau- 
reanhydrid, StyrolsulfonsSure, a-Methylstyrol, 2-Vinylpyridin, 1-Viny1- 
imidazol , Diraethylaminopropyl(iieth)acrylainid, 2-(Meth)acrylamido-2-inethyl- 
propansulfonsaure, (Meth)acrylamid. N-Hydroxydiinethyl(meth)acrylamid 
und/oder deren Salze. Ganz besonders bevorzugt unter den polymeren Additi- 
ven sind solche, die einen Qberwiegend anionischen Charakter aufweisen, 
das heiBt, die mehrheitlich SSuregruppen frei oder in Form ihrer Saize 
tragen. Insbesondere bevorzugt sind Polyinere von (Meth)acrylsaure sowie 
deren Copolymerisate mit Styrol, Acrolein, Alkylstyrolen mit 1 bis 4 C- 
Atomen im Alkylrest, StyrolsulfonsSure, MaleinsSure und/oder deren Salze, 
insbesondere deren Natriumsalze und Maleinsaureanhydrid. ZweckmSBigerweise 
besitzen die polymeren Additiven der Gruppe e) ein Molekulargewicht von 
1000 bis 10000. Die Herstellung der polymeren Additive kann nach bekannten 
Verfahren wie Substanz- oder LSsungsmittelpolymerisation erfolgen (ver- 
gleiche Ullmann's EncyclopSdie der technischen Chemie, Band 19, 4. Aufla- 
ge, Seiten 2-11, 1980). 

Die Additive der Gruppe f) sind handelsObliche Produkte. Ein Verfahren zur 
Herstellung von Ligninsulfonaten wird beispielsweise in Ullmann's Encyclo- 
pSdie der technischen Chemie, Band 16, 4. Auflage, Seiten 254-257, 1978, 
beschrieben. Auch TrimerfettsSuren sind handelsObliche Produkte, die als 
ROckstand bei der DimerfettsSuredestillation anf alien, wie Pripol^ 1040 
der Fa. Unichema. 

Bei den Additiven der Gruppe g) handelt es sich um Salze von FettsSuren. 
Geeignete FettsSuren wurden bereits im Zusammenhang mit Additiven der 
Gruppe c) aufgezShlt. Bevorzugt werden hier die Alkalisalze der gesSttig- 
ten FettsSuren. 

ErfindungsgemSB kann ein oder konnen mehrere Additive, aus einer oder meh- 
reren der Gruppen a) bis g) zur Modif izierung der Katoite. eingesetzt wer- 
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den, wobei die Gesamtmenge an Additiv in dem Bereich von 0,1 bis 10 Gew.-% 
- bezogen auf Katoit - liegt. Bei Kombinationen der polymeren Additive e) 
mit weiteren Additiven aus der Gruppe a) bis d) und f) bis g) ist es be- 
vorzugt, die polymeren Additive in Mengen von 50 bis 90 Gew.-% -> bezogen 
auf Gesamtadditivmenge - zu haben. Besonders bevorzugt werden von den 
oberflSchenmodif izierten Katoite der Forme! (I) solche, die rait einera Oder 
mehreren Additiven aus der Gruppe b), e) und g) modifiziert sind. 

Die Modifizierung der Katoite kann entweder in situ erfolgen oder nach- 
traglich. 

Bei der nachtrSg lichen Modifizierung werden die Katoite mit organischen 
Oder wSBrigen Lfisungen der Additive innigst vermahlen, vorzugsweise mit 
MahlkdrpermQhlen und insbesondere mit einer KugelmQhIe und anschlieBend 
gew5hn1ich getrocknet. Sofern es sich bei den Additiven um bei Raumtem- 
peratur flQssige oder niedrigschmelzende Produkte handelt, muB man natur- 
lich keine Losungen davon verwenden. Ansonsten verwendet man bei den Ad- 
ditiven a) bis g) am liebsten klare wSBrige LSsungen oder LSsungen mit 
polaren organischen LSsungsmitteln. 

Der Begriff der polaren organischen LSsungsmittel umfaBt bei Raumtempera- 
tur (15 bis 25 ^C) flQssige Kohlenwasserstoffverbindungen, die mindestens 
einen elektronegativeren Substituenten als Kohlenstoff tragen. Dazu zahlen 
Chlorkohlenwasserstoffe, Alkohole, Ketone, Ester, Ether und/oder Glykol- 
ether. Geeignete polare organische Losungsmittel sind Methanol, Ethanol, 
n-Butanol , Aceton, Methylethylketon, Methyl isobutylketon, Cyclohexanol , 
Isophoron, Ethylacetat, MilchsSureethylester, 2-Methoxyethylacetat, Tetra- 
hydrofuran, Ethylglykolmonoraethylether, Diethylenglykolmonoethylether. 

Damit die OberfUche der Katoite gleichmaBig modifiziert werden kann, ist 
es bei Anwesenheit der Additive der Gruppe e) zweckmSBig, wenn diese 16s* 
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lich sind in polarcn organischen Losungsmitteln der beschriebenen Art 
und/oder in Wasser mit pH-Werten von 8 bis 12. Der Begriff loslich bedeu- 
tet in diesero Zusanmenhang, daB die polymeren Additive e) in den polaren 
organischen Losungsmitteln und in einer wSBrigen Losung mit pH 10, einge- 
stellt mit Alkalihydroxiden bei 20 •C, zu mindestens 0,01 Gew.-%, vorzugs- 
weise 0,1 Gew.-%, - bezogen auf Losung - und insbesondere unter den ange- 
gebenen Bedingungen vollstSndig klar ge15st sind. 

Die Modifizierung kann auch in situ erfolgen, das helBt, man kann bereits 
den Calcium- und Aluminiumhydroxid-Losungen, aus dem sich der Katoit bil- 
det, die Additive ggf . in Form ihrer LSsungen zusetzen. 

Letzendlich kann man aber auch beide Modifzierungsarten kombinieren, was 
sich fOr die Modifizierung mit mehreren Additiven empfiehlt. die insbe- 
sondere unterschiedliches Ldsungsverhalten zeigen. 

ZweckmSBigerweise werden die ggf. oberflSchenmodifizierten Katoite in Mi- 
schung mit 0,2 bis 4 Gewichtsteilen Zinkseifen von C8.22-fsttsauren, vor- 
zugsweise von gesSttigten, aliphatischen FettsSuren, auf 100 Gewichtsteile 
Polymer verwendet. Von den Zinkseifen werden bevorzugt solche von C8-C22- 
FettsSuren eingesetzt und insbesondere von technischer StearinsSure, die 
stets auch erhebliche Mengen an PalmitinsSure enthSlt. Diese Zinksalze 
kSnnen in an sich bekannter Heise durch Failung von Zinksalzen mit Mono- 
carbonsSuren oder direkt aus Zinkoxid und MonocarbonsSure hergestellt wer- 
den. 

Um die Anfangsfarbe der chlorhaltigen Polymer noch weiter zu verbessern, 
kdnnen die Katoite weiterhin in Mischung mit 0,1 bis 1 Gewichtsteilen Cal- 
ciumseifen von C8-22-F«tts5uren und/oder 0,1 bis 4 Gewichtsteilen Calcium- 
Koraplexen von 1,3-Diketonen auf 100 Gewichtsteile Polymere verwendet wer- 
den. 
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Bei den Calciumseifen handelt es sich ebenso wie bei den Zinkselfen vor- 
zugswelse um solche von aliphatlschen gesSttigten FettsSuren, bevorzugt 
von FettsSuren oit 12 bis 22 C-Atomen und insbesondere um technisches Cal- 
ciumstearat, das Calclumpalmltat enthSilt. 

Die Calcium-Komplexe von 1,3-Dlketonen, die im Sinne der Erfindung mit- 
verwendet werden kSnnen, warden durch die Fonnel (III) wiedergegeben 

[r1C0-CH=C(r2)-0]x Ca(OH)y (III) 

in der und R^ gleiche oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 4 

C-Atomen, Phenyl- oder p-Chlorphenylreste, 
X einen Wert von 1 bis 2, 

y einen Hert von 0 bis 1, unter der Bedingung, daB x+y=2, 

bedeutet. 

Die Calcium-Komplexe von 1,3-Diketonen stellen neutrale (x = 2, y « 0) 
Oder basische (x = l, y = 1) Verbindungen dar. Die Gruppen R^ und R^ k5n- 
nen einen Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Phenyl- oder p-Chlorphenylrest 
bedeuten. Bevorzugt wird ein Calcium-Komplex der Formel (III), in der die 
Gruppen R^ und R^ gleich sind und einen Methylrest bedeuten, y 0 und x = 
2 ist, das helBt Calciumacetylacetonat, welches aus einem Mol Calciumhy- 
droxid und 2 Mol Acetylaceton erhaitlich ist. In der deutschen Offenle- 
gungsschrift DE-A- 38 11 493 werden derartige Ca-Komplexe bereits beschrie- 
ben. 

Weitere Bestandteile kSnnen sein Co-Stabilisatoren wie B-Diketone und Po- 
lyole. Geeigente B-Diketone sind Benzoyl aceton, Stearoylbenzoylmethan, 
Palmitoylbenzoylmethan, 4-Methoxybenzoylbenzoylmethan, Acetylaceton, Stea- 
rylaceton- Geeignete Polyole sind Polyole tnit 2 bis 32 C-Atomen und 2 bis 
6 primaren Hydroxy 1 gruppen wie Propylenglykol, Neopentylglykol, Trimethy- 
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lolpropan. Pentaerythrit, Glycerin sowie technische Oligomerengeinische des 
Glycerins und/oder hydroxylgruppenhaltige Isocyanurate wie Tris(2-hydroxyl- 
ethyDisocyanurat. Zudem kSnnen Antioxidantien initverwendet warden wie 
Ester der phosphor igen SSure mit Alkanolen, Phenolen oder Polyolen und 
Gleitmittel wie Partialester von Polyolen mit 2 bis 32 C-Atomen und 2 bis 
6 Hydroxylgruppen und MonocarbonsSuren mit 6 bis 22 C-Atomen oder Fett- 
sSureester. Des weiteren konnen Weichmacher, wie epoxidierte Pflanzenole 
Oder Phthalate, Schlagzahigkeitsverbesser wie Copolymere auf Basis (Meth) 
Acrylsaureester-Co-Butadien-Co-Styrol, Flow- improver, wie Methacrylsaure- 
estercopolymere, Pigmente und FQllstoffe oder auch Flammschutzmittel mit- 
verwendet werden. 

Die praktische Anwendung der ggf . oberflSchenmodifizierten Katoite erfolgt 
in Mengen von 0,1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 5 Gewichtsteilen auf, 100 Ge- 
wichtsteile chlorhaltige Polymere. 

Unter den Synonymen "chlorhaltiges Polymer" bzw» "Polymer auf Basis chlor- 
haltiger Olefine" werden sowohl Homopolymere des Vinylchlorids (PVC) als 
auch Copolymere mit anderen Vinyl verb indungen wie Vinylester, Vinylether 
Oder Acrylate, verstanden, Beira PVC selber kommen solche mit K-Werten im 
Bereich von 50 bis 80 in Betracht, die durch Emulsions-, Suspensions- und 
Massepolymerisation hergestellt worden sind- 

Zu diesen chlorhaltigen Polymeren werden die ggf, oberf ISchenmodifizierten 
Katoite, vorzugsweise in Mischung mit Zn-Seifen, Ca-Seifen und Ca-Komple- 
xen von 1,3-Diketonen, sowie ggf. in Mischung mit weiteren Bestandteilen 
gegeben, wobei sie einzeln nacheinander oder zusammen zu den chlorhaltigen 
Polymeren gegeben werden konnen, vorzugsweise zu PVC. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Stabilisierung 
von chlorhaltigen Polymeren auf Basis von chlorhaltigen Olefinen, dadurch 
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gekennzeichnet, daB nan vor der thennoplastischen Verfomuing der chlorhal- 
tigen Polymeren die chlorhaltigen Polymeren mit gegebenenfalls oberf lichen- 
modifizierten Katoiten der Foniiel (I) Ca3Al2(0H)i2 (I) vennischt. 

Die Katoite sowie die ggf. weiteren Zusatzstoffe der beschriebenen Art 
werden zweckmaBigerweise den Pulvern oder Granulaten der chlorhaltigen 
Polymere zugegeben und mit einem Fluid-Mixer vorgemischt, bevor die ei- 
gentliche thermoplastische Verformung, wie Extrusion oder SpritzguB, er- 
folgt. 

Ein weiterer Gegenstand ist eine Stabilisatormischung fOr Polymere auf 
Basis chlorhaltiger Olefine enthaltend 

- Zinkseifen von Cg-zz-FfittsSuren 

- Calciumseifen von C^.22-^ettsi.aTen und/oder Calciura-Komplexe von 
1,3-Diketonen 

- Katoite der Fonnel (I) Ca3Al2(0H)i2. 

Bevorzugt werden Stabilisatormischungen, die auf 100 Gewichtsteile Polymer 
0,1 bis 10 Gewichtsteile ggf. oberflachenmodifizierte Katoite der 

Fonnel (I), 
0,2 bis 4 Gewichtsteile Zinkseifen und 

0,2 bis 5 Gewichtsteile Ca-seifen und/oder Calcium-Komplexe von 

1,3-Diketonen 

enthalten. 
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Beispiele 

A) Herstelluno der Katoite 
Beispiel 1 

300 g (4 mol) Calciurahydroxid und 233,4 g (2,7 mol bezogen auf A1(0H)3) 
kristallines Alumlniumhydroxid (6eha1t an A1(0H)3 » 90,24 Gew.-%; 9,7 
G6w.*% Hasser) wurden in 1300 g Wasser suspendlert und bei 90 3 Stunden 
gerOhrt. AnschlleBend wurde der Feststoff abfiltrlert, mit Wasser gewa- 
schen und bei 110 getrocknet. 

Analyse des Festoff mittels Rdntgenbeugunsanalyse (RBA): 

uber 75 Gew*-% Katoit Ca3Al2(0H)i2i der Rest ist unumgesetztes Ca(0H)2 und 
A1(0H)3, 

Identifizierung von Katoit rait RBntgenpulverdiagramm (Cu-K a-Strahlung) 
bei 2 0 » 17,25; 31,84; 39,1; 44,4 iiD Intensit&tsverhSltnis 85:76:94:87. 
Mittlere TeilchengroBe, bestimmt mit Laserbeugungsmethode mit dem GerSt 
Sympathec Helos: 8,1 (im. 

Beispiel 2 

143,3 g (1,93 mol) Ca(0H)2 und 399,2 g (1,33 mol bezogen auf A1) Alumi- 

niumhydroxid (Wet-Gel Typ A 681^ mit etwa 17 Gew.-% AI2O3 der Fa. Guilini) 

wurden in 1,5 kg Wasser suspendiert und bei 90 '^C 5 Stunden gertihrt. Die 

Aufbereitung erfolgte analog Beispiel 1. 

Analyse des Feststoffes nach RBA: 

etwa 80 Gew.-% Katoit, der Rest ist CaC03. 

Mittlere Teilchengr6Be 4,9 \xm* 

Beispiel 3 

Analog Beispiel 2, jedoch wurde am Anfang der Reaktion 2 Gew.-% Natrium- 
stearat - bezogen auf die theoretisch anfallende Menge an Katoit - In die 
Reaktionsmischung gegeben. 



wo 93/25613 



- 15 - 



PCT/EP93/01373 



Mittlere TeilchengroBe: 15,1 lira. 
Beispiel 4 

Analog Beispiel 2, jedoch wurde 10 Minuten vor Reaktionsende 2 Gew.-% Na- 
triurastearat - bezogen auf die theoretisch anfallende Menge an Katoit - in 
die Reaktionsroischung gegeben. 
Mittlere TeilchengrSBe: 3,5 (iro. 

Beispiel 5 

Analog Beispiel 2, jedoch wurde ara Anfang der Reaktion 3 Gew.-% eines Co- 
polymer isats - bezogen auf theoretische Menge Katoit - aus 46 Gew.-% Sty- 
rol, 23 6ew.-% a-Methylstyrol und 31 Gew.-% AcrylsSure mit einem Moleku- 
largewicht (Gewichtsmittel) von 6000 (Copolymerisat 1) in die Reaktions- 
mischung gegeben. 
Mittlere TeilchengroBe: 4,0 Min. 

Beispiel 6 

Analog Beispiel 5, jedoch wurde als Polynierisat eine 50 gew.-%ige wSBrige 
LSsung eines hydroxylgruppenhal t igen Polyoxymethylencarboxylat , herge- 
stellt durch Oxidation eines Acrolein-Acrylsaure Copolymer! sats, POC HS 
OOIQR, Fa. Degussa. (Copolymerisat 2) zugegeben. 

Beispiel 7 

Analog Beispiel 5, jedoch wurde auBer dem Copolymerisat 1 zusatzlich 2 
Gew.-% Natriumstearat - bezogen auf theoretische Menge an Katoit - zuge- 
gen. 

Mittlere TeilchengrSBe: 3,9 pm. 
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Bei spiel 8 

Analog Beispiel 6, jedoch wurde auBer dein Copolymer i sat 2 zusatzlich 2 
6ew.-% Natriumstearat - bezogen auf theoretische Menge an Katoit - zuge- 
geben. 

Nittlere TeilchengroBe: 12«9 pm. 
Beispiel 9 

51,6 g Calciumhydroxld (0,69 mol) und 200 g Aluminiunhydroxid vom Typ Wet- 
Gel Typ A 661^ mit 8,9 Gew.-% AI2O3 (0,33 mol bezogen auf A1) wurden in 
500 mol Wasser suspendiert und bei 100 6 Stunden geruhrt. 10 Minuten 
vor Reaktionsende wurden 2 g epoxidiertes Soja51 (Kenndaten: SSurezahl 
nach DIN 53402 « 0,5, Verse if ungszahl nach DIN 53401 - 180, Jodzahl nach 
DGF, CV lib = 5, Epoxidsauerstoffgehalt in Gew.-% - 6) zugesetzt. 
Die Aufarbeitung erfolgte analog Beispiel 1. 

Analyse des Feststoffe nach RBA: etwa 75 Gew.-% Katoit, etwa 15 Gew«-% 
Ca(0H)2, Rest Hydroca1umit« 
Nittlere TeilchengrSBe: 3,6 pm. 

Beispiel 10 

39,0 g Calciumhydroxld (0,52 mol) und 25 g Aluminiumhydroxid mit einem 
Gehalt an AI2O3 von 65,8 Gew.-% (0,3 mol bezogen auf A1) wurden in 500 m1 
Wasser suspendiert und bei 100 ^C 8 Stunden gerQhrt. 10 Minuten vor Reak- 
tionsende wurden 2 g eines Pentaerythritpalmitatstearatpartialesters (Kenn- 
daten: SSurezahl = 1, Verse if ungszahl ungefShr 180, Hydroxylzahl nach DIN 
53240 ungefShr 150) zugesetzt. Die Aufarbeitung erfolgte analog Beispiel 
1. 

Analyse des Feststoffes nach RBA: etwa 80 Gew.-% Katoit, etwa 10 Gew.-% 
Ca(0H)2, etwa 10 Gew.-% Hydrocalumit. 
Mittlere TeilchengrfiBe: 4,1 pm. 



wo 93/25613 



- 17 - 



PCr/EP93/0l373 



B) AnMendungstest 

Untersucht wurde die "statische" Stabilitat von Walzfellen, die auf 100 

Gewichtsteile (Gew.-Teile) Suspensions-Polyvinylchlorid mit einem K-Wert 

von 65 eine Stabilisatormischung enthielten von (in Gew.-Teile) 

0,25 Calciunacetylacetonat 

0,7 technisches Zinkstearat 

0,35 technisches Calciuinstearat 

0,2 Tris(2-hydroxyethyl)isocyanurat 

0,05 Stearoylbenzoylmethan 

2,5 Katoite nach den Beispielen. 

Zusatzlich waren als Schlagzahigkeitsverbesser 8 Gew.-Teile Polyacrylat 
und als FQllstoffe 4 Gew.-Teile Kreide und 1,0 Gew.-Teile Titandioxid ent- 
halten. Als Vergleich wurde ein Grundansatz gewihlt, in der zu dem PVC die 
gleiche Stabilisatormischung wie oben aufgefQhrt gegeben wurde, jedoch 
ohne Katoit. 

Die Stabilitat der Polyvinylchloridformmasse wurde anhand der statischen 
Thermostabilitat von Walzfellen geprflft. Zu diesem Zweck wurde Stabilisa- 
torgeinisch enthaltendende Polyvinylchloridformmasse auf einem Laborwalz- 
werk der Abmessung 450 x 220 mm (Firma Berstorff ) bei einer Walzentempe- 
ratur von 170 und einer Walzendrehzahl von 12,5 Upra iro Gleichlauf im 
Verlauf von 5 Minuten zu einem PrQffell verarbeitet. Das ca. 0,5 iran dicke 
Fell wurde zu quadratischen Probestucken mit 10 mm Kanteniange zer- 
schnitten, die anschlieBend in einem Trockenschrank mit 6 rotierenden Hor- 
den (Heraus FT 420 R) einer Temperatur von 180 •C ausgesetzt wurden. Im 
Abstand von 15 Minuten wurden Proben entnommen und deren Farbveranderung 
begutachtet. 

In Tabelle 1 ist zusammengefaBt, wann (in Minuten) die ersten Verfarbungen 
und StabilitatsabbrQche auftraten. 
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Tabelle 1 Stabilitit 



PVC-Wal2f< 
Katoit de! 
Beispiels 


ill mit 

Modif izierung 


erste Verf Srbung 
min 


Stabilitatsabbruch 
min 


1 




30 


60 


2 




30 


90 


3 


Natriumstearat 


30 


105 


4 


Natriumstearat 


30 


105 


5 


AcrylsSureco- 
polymerlsat 1 


30 


90 


6 


AcrylsSureco- 
polymerisat 2 


30 


105 


7 


AcrylsSureco- 
polymerlsat 1 ^i- 
Natriumstearat 


30 


105 
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Fortsetzung Tabelle 1 Stabilitat 



PVC-Wa1zf( 
Katoit de! 
Beispiels 


ill mit 
Modlfizlerung 


erste VerfSrbung 
nin 


Stabilitatsabbruch 
nin 


8 


Copolymerisat 2 ••■ 
Natriums tearat 


30 


105 


9 


epoxidiertes 
Sojadl 


30 


90 


10 


Partlalester 


30 


90 


Grundansatz 


15 


45 
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PatentansprQche 

1. Verwendung von gegebenenfalls oberflachenmodif izierten Katoiten der 
Forme! Ca3Al2(0H)i2 (I) zur Stabilisierung von Polymeren auf Basis 
chlorhaltiger Olef Ine. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Katolte 
der Forme! (I) einen mittleren Teilchendurchmesser im Bereich von 0,1 
bis 100 \m aufweisen. 

3. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Katoite 
der Forme! (I) in Hengen von 0,1 bis 10 Gewichtstei!en auf 100 Ge- 
wichtstei!e Po!ymer verwendet werden. 

4. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Katoite 
der Forme! (I) oberflachenmodif iziert sind mit einera Oder mehreren 
Additiven ausgewShlt aus den Gruppen 

a) ggf. alkoxylierte Alkohole mit einer oder mehreren Hydroxy! gruppen 

b) teilweise oder vo!!standig epoxidierte ungesSttigte FettsSuren, 
Fetta!koho!e und/oder deren Derivate 

c) Vo!!- und Partialester von Po!yo!en mit 3 bis 30 C-Atomen und 2 
bis 6 Hydroxy! gruppen mit CarbonsSuren mit 6 bis 22 C-Atomen 

d) A!kyl- und Ary!phosphiten 

e) Homo- und Mischpolymere von Acry!saure und Methacrylsaure 

f) Lignin- und Naphtha! insulfonate und/oder Trimerfettsauren 

g) Sa!ze von Fettsauren. 

5. Verwendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Katoite 
der Forme! (I) modifiziert sind mit Po!yolen, die pro 3 C-Atome min- 
destens eine Hydroxy! gruppe oder einen Ether sauerstoff tragen, 
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vorzugsweise modifizlert mit Glycerin und/oder technische Oligogly- 
ceringemische mit durchschnittlichen Kondensatlonsgraden von 2 bis 10. 

6. Verwendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Katoite 
der Formel (I) modifizlert sind mit Homopolymeren von AcrylsSure und 
MethacrylsSure sowie deren Copolyraerisaten mit Styrol, Acrolein, Al- 
kylstyrolen mit 1 bis 4 C-Atomen im Alkylrest, Styrolsulfonsaure, Ha- 
lein- 

sSure, MaleinsSureanhydrid und einem Salz der Maleins&ure. 

7. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet» daB die Katoite 
der Formel (I) in Mischung mit Calcium- und/oder Aluminiumhydroxid In 
Mengen unter 50 Gew.-% * bezogen auf Katoit- verwendet werden. 

8. Verwendung nach Anspruch 1« dadurch gekennzeichnet, daB die Katoite 
der Formel (I) als Stabilisatoren fQr Polyvinylchlorid verwendet wer- 
den. 

9. Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Katoite 
fur Polyvinylchlorid verwendet werden, das zusatzlich mit 0,2 bis 4 
Gewichtsteilen Zinkseife von 08-22'^^^^^^"^^" stabilisiert ist. 

10. Verwendung nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Katoite fQr Polyvinylchlorid verwendet werden, das zus&tzlich mit 0,1 
bis 1 Gewichtsteilen Calciumseife von Cg^^Z^^^^^^^^^^^ und/oder mit 
0,1 bis 4 Gewichtsteilen Calcium-Komplexe von 1,3-Diketonen stabili- 
siert ist. 

11. Verfahren zur Stabilisierung von Polymeren auf Basis von chlorhaltigen 
Olefinen, dadurch gekennzeichnet, daB man vor der thermischen 
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Verfonnung der Polymeren diese gegebenenfalls nit oberflSchenmodifi- 
zierten Katoiten der Forme! (I) Ca3Al2{0H)i2 (I) vermischt. 

12. Stabilisatonnischung fOr Polymere auf Basis chlorhaltiger Olefine ent- 
haltend 

- Zinkseifen von C8-22-Fetts5uren 

- Calciuniseifen von C8-22-fs**sSuren und/oder Calcium-Komplexe von 
1,3-Diketonen 

- gegebenenfalls oberflSchenmodifizierte Katoite der Fonnel (I) 
Ca3Al2(0H)i2. 
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DL EXNSCHLAGIGE VEROFFENTUCHUNGEN ' 



Aft* 



Kcaauidmaag der VcraffeBtUcbung^^ , sowdi erfordeiticb untcr Aagabe dcr miflgeUlchCB TcUe^ 



Bccr.AMpiiicbNr.U 



DE,A,2 424 763 (DENKI KAGAKU KOGYO) 

4. Dezember 1975 

in der Anmeldung erwahnt 

slehe Seite 8. Absatz 2 

ACTA CRYST. 
Bd. 23. 1967, 
Seiten 220 - 230 

C. COHEN-ADDAD, P. DUCROS *Etude de la 
Substitution du Groupement Si04 par (0H)4 
dans les Composes A12Ca3(0H)12 et 
A12Ca3(si04)2,16(GH)3.36 de Type Grenat' 
in der Anmeldung erwahnt 



1-2 



1-2 



^ Bennder* Katcgprien voo ugcgebeneD Vcrttffcatlielumgea : 

'A' Vcrtffentlicbung, die den allgemeioefi Stind dcr Technik 
dcfinicft, iber ucbt als besDsdm bcdentsam anznsehen 1st 

IT Utcra Dokumoit, das Jedocfa erst an odcr nacfa dco liitena> 
tionalCB Anmeidcdatuo verttffeotiicbt noidca Ist 

t' VofifloitUebims, die geeigDet ist, does Prioittttsusuncft 
andfdhsft crscndoea za lassm, odcr duidi die das Verfif* 
fentliduzinsdatnm oner anderen Im RedscrchatMridtt ge- 
nanntco VaMf cntUdnmg bclcgt werdcn soU odcr die aos dnem 
aadcm bcsosdcrca Grand aagcgeben 1st (vie aitsgcftibrt) 

'0* y«Qffditlldiiin^diesidiasreiDemlliidlicbaOfiinbanin& 
one Bernitrnng, due Aosstellaiig oder andere Maikiahracn 
bedcbt 

VcrfiffatlidiuBg, die vor dem intemationalcB ABBddeda- 
im, ibcr Badi den t 
ist 



huM. d .,_^„_ 
a niorltUsdatna verOffeotiidit wordcn 
1st and mlt dcr AuaddnsB Bidii kolUdien, so&dcm nnr sun 
VerstiiDdnis des dcr Erfindttng zograBdcUcgeDden Priazips 
odcr der ihr zagnmddicgendea Theorle aagegebcn ist 

V VcrOffcBtlichnng vdd bcsosdcrcr BcdentDng; die bcaaspradk- 
te ErflDdusg ftona Bicfet als BCD Oder anf oflndcrisdicr Tldg- 



VcrttffentUdMmg voo besondcrer Bedeotnog; die beanspnieb- 
te Erflndung luno nicbt als aof erflndcriscbcr Titigiidt lie- 
ntliesd betracbtet wvdm, wenn die VertlfleDtUcfauag mit 
dner oder mcorcren anderen VcrflffatUdumsco diescr Kate- 
9>rie b Vcrbindtug gebradit irird and dlese VaUodUDg fttr 
dacB Fadimana naltdiegad ist 

'A' VcrtfftntliebUBgi dit MltgUed dendbcn PatenifmlUe Ist 



IV. BESGHEINIGUNG 



Datum des AbsdiliBses dcr iBtaiiaiiDnalcn ftecherdie 
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1 0.0193 



EUROPAISCHES PATENTAMT 



Uotenchrtft des bevoilm&cfatlgteo 

SIEMENS T. 
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SA 74590 



IDIOEOtC J^pfhfBi 

Die Angshcn ubtr ifie Fanufieiiniitgiipder cntsprecfacn den Stud der Dstei d 
s Anflihfn di c a ca nor sir liBtcrndit&iig nnd crfblgen ofane Gcwifar. 
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